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Кислородные датчики - единственный 
тип электрохимических устройств с твердыми 
оксидными электролитами, которые широко 
применяются в практике. Наиболее известны 
потенциометрические датчики , которые, в 
частности , предн азначен ы  для изм ерения 
парциального давления кислорода в смеси с 
другими газами. Некоторые особенности этих 
датчиков делаю т их прим енение не всегда 
удобным. Для работы потенциометрических 
датчиков требуется газ с определенным содер­
жанием кислорода, который подают на электрод 
сравнения. Абсолютная точность определения 
содержания кислорода тем меньше, чем больше 
его концентрация. Потенциал рабочего электро­
да датчика зависит от парциального давления 
кислорода по логариф мическом у закону, и 
требуется специальный преобразователь для 
перевода значений потенциала в концентра­
цию.
Определенными достоинствами при из­
мерении концентрации кислорода обладает так 
назы ваем ы й ам пером етрический датчи к  с 
диффузионным бартером (АДДБ), концепция 
которого рассмотрена, например, в [ 1]. Важной 
особенностью этого датчика является возмож­
ность измерять концентрацию (мольную долю) 
кислорода при любом давлении анализируемо­
го газа. Для АДДБ не требуется стандартной 
газовой смеси. Показания датчика получают в 
единицах силы тока, который практи чески  
пропорционален  кон ц ен трац и и  кислорода 
вплоть до 20 об.%.
Наш опыт работы с АДДБ показал, что этот 
датчик очень чувствителен даже к малейшим 
колебаниям давления окружающего газа. Изме­
нения давления газа при неизменной концен­
тр ац и и  кислорода п ри вод ят  к и зм ен ен и ю  
показаний датчика, что уменьш ает точность 
измерений, а в определенных условиях делает 
использование АДДК невозможным. Все это 
обусловило проведение анализа особенности 
работы таких датчиков в условиях изм еняю ­
щегося давления окружающего газа с целью 
выяснения возможности устранения или ослаб­
ления их негативных свойств.
Общие положения
В общем случае амперометрический дат­
чик состоит из камеры и диффузионного барь­
ера. Барьером может служить узкий круглый 
канал (рис. 1). По крайней мере часть стенки 
камеры представляет собой твердый электролит
Электроды
Рис.1. Схема амперометрического датчика
метр диффузионного канала, L - длина канала, 
S - площадь поперечного сечения канала. Про­
изведение pD при данной температуре не зави­
сит от общего давления газа, поскольку коэффи­
циент диффузии обратно пропорционален дав­
лению. Именно поэтому диффузионный поток 
кислорода в камеру однозначно определяется 
концентрацией кислорода в анализируемом 
газе.
Поступление кислорода в камеру компен­
сируется откачкой его из камеры кислородным 
насосом. Ясно, что ток откачки пропорционален 
диффузионному потоку:
Іст =4FJd(ox). (2)
с кислородно-ионной проводимостью. На внут­
ренней и внеш ней поверхностях стенки из 
электроли та находятся  электроды. Д атчик 
помещают в анализируемый газ, нагревают и 
прикладывают напряжение между электрода­
ми таким образом, чтобы кислород откачивался 
из камеры. Если напряжение достаточно велико 
(0,5 - 0,7 В), то очень быстро концентрация 
кислорода в камере становится пренебрежимо 
малой. После этого, если давлен ие а н а л и ­
зируемого газа не изменяется, датчик работает 
в стационарном режиме.
Как показано в статье С. И. Сорнова*, поток 
кислорода в диффузионном канале представ­
ляет собой совокупность диффузионного и кон­
вективного потоков. Однако при малом содер­
ж ании кислорода в смеси основным механиз­
мом переноса кислорода в камеру является 
диффузия. Для упрощения выкладок здесь мы 
ограничимся именно этим случаем, то есть пре­
небрежем стационарны м конвективным по­
током кислорода в камеру и будем считать, что 
перенос кислорода в канале в стационарных 
условиях осущ ествляется исклю чительно за 
счет диффузии.
Из первого закона Фика следует, что диф­
фузионный поток кислорода из окружающего 
п ростран ства в кам еру J d пропорционален 
мольной доле кислорода X вне камеры:
Jd(ox)=(pD/RT)BX. (1)
где р - давление газа, D - коэффициент диффу­
зии кислорода в смеси газов, R - газовая постоян­
ная, Т - абсолютная температура, В = S /L  - пара-
где F - постоянная Фарадея. Из (1)и (2) можно 
получить выражение для мольной доли кисло­
рода в анализируемом газе как функцию тока 
откачки:
X = I/4FKB008, (3)
где К = p0D0/RT0 - константа. Т0 = 273К, р0 = 105 
Па, D0 - коэффициент диффузии приТ0 и р0. Ѳ= 
Т /Т 0. Здесь использована типичная зависи­
мость коэффициента диффузии в газах от тем­
пературы D ос Т 1 8.
Влияние изменения давления 
анализируемого газа на работу датчика
Рассмотрим случай, когда давление газа 
скачком увеличивается на некоторую величину 
Др и затем остается постоянным. Из-за разнос­
ти давлений внутри и вне камеры возникает 
конвективный поток газа в камеру. Средняя по 
поперечному сечению канала скорость потока 
определяется  законом  вязкого течени я. В 
первый момент эта скорость равна
v0=Aprh2/f)1L. (4)
где rh - так называемый гидравлический радиус 
канала (равный геометрическому радиусу для 
круглого канала и зазору - для плоского), f - 
геометрический фактор (он равен 16 для кругло­
го канала и 24 - для плоского), ц - вязкость газа. 
Конвективный поток газа в первый момент 
составляет
Jv0=(PAp/fnRT)Brh2 . (5)
S.l. Somov. Application of Gas-Diffusive Solid Electro-lyte Cell for Analysis of Gas with High Oxygen Contents. /)oolid State Ionics. 1989. Vol. 
36. P. 263 - 265.
Разность давлений вне и внутри камеры 
со временем уменьшается, что приводит и к 
уменьш ению конвективного потока. Спустя 
некоторое время давление внутри кам еры  
сравнивается с внешним давлением и конвек­
тивный поток прекращается. Это происходит 
тогда, когда в камеру войдет количество газа, 
определяемое соотношением
N = ApV/RT, (6)
где N - количество молей. V - объем камеры. 
Можно показать, что конвективны й поток 
зависит от времени следующим образом:
Jy — Jvo exp(-t/x), (7)
где
T=N/Jv0=fr|V/poBrh2 (8)
- константа, равная промежутку времени, за 
который конвективный поток ослабевает в 2,73 
раза (так называемое характерное время датчи­
ка). Парциальный поток кислорода равен
Jv(ox)=XJv. (9)
Таким образом, непосредственно после скачка 
давления возникает конвективный поток кисло­
рода в камеру дополнительно к его диффузион­
ному потоку. Ток откачки возрастает и не соответ­
ствует содержанию кислорода в окружающем 
газе.
Если активность электродов высока и, 
следовательно, ток откачки пропорционален 
полному потоку кислорода в камеру (идеальный 
случай), относительное увеличение тока откач­
ки равно отношению полного и диффузионного 
потоков кислорода:
l/lCT=1+(XJv0/Jd(ox))exp(-t/r). (10)
Второе слагаемое в правой части  (10) 
представляет собой зависимость относительной 
ошибки измерения от времени.
В действительности ток откачки непос­
редственно после скачка давления не достигает 
максимально возможного значения, в первую 
очередь, из-за недостаточной активности элект­
родов. Поэтому начальный ток после скачка 
давления может быть существенно меньше, чем 
в идеальном случае. Поскольку в любом случае 
ток откачки должен компенсировать поступ­
ление в камеру дополнительного количества 
кислорода, откачка всегда продолжается доль­
ше, чем это следует из идеальной модели. Время, 
в течение которого ток датчика заметно превы ­
шает стационарный ток датчика, назы ваю т пе­
реходным временем датчика. Оно может многок­
ратно превосходить характерное время датчика.
Таким образом , в течение некоторого 
времени после повыш ения давления а н а л и ­
зируемого газа ток откачки не соответствует 
концентрации кислорода в нем. К последстви­
ям, аналогичным и ступенчатому увеличению 
давления, приводит кратковременное увели­
чение давления с последующим его восстанов­
лением (импульсное изменение давления), если 
длительность импульса больше характерного 
времени датчика. При повыш ении давления 
газа конвективный поток переносит в камеру 
датчика некоторое количество газа, содержаще­
го большое количество кислорода. При возвра­
щении давления к исходному значению  кон­
вективны й поток вы носит из кам еры  то же 
количество газа, но содержание кислорода в нем 
меньше, чем в анализируемом газе. В целом ток 
откачки возрастает.
Интересно отметить, что ток откачки воз­
растает и в результате отрицательного импульса 
давления: пока давление вне камеры ниже, чем 
внутри, из нее выходит некоторое количество 
газа с ничтожным содержанием кислорода, а 
после восстановления внешнего давлен ия в 
камеру возвращ ается то же количество газа с 
большим содержанием кислорода.
Если изм енения давления газа  п рои с­
ходят сравнительно редко, скачки тока откачки 
можно игнорировать. Однако при частых изме­
нениях давления газа его анализ с помощью 
известных типов датчиков становится невоз­
можным.
Амперометрический датчик, нечув­
ствительный к изменениям давления газа
Как следует из (10), критерием  п ри ем ­
лемой работы датчика может быть соотношение
(XJv0/Jd (ox)exp(-t/x)<ö, (11)
где 6 - допустимая отн оси тельн ая  ош ибка. 
Отсюда видно, что есть два пути снижения нега­
тивных последствий непостоянства давления 
анализируемого газа - это уменьшение харак­
терного врем ени д атч и ка  или ум еньш ен ие 
нестационарного конвективного потока газа в 
камеру. Из сопоставления (1 1 )с зависимостями 
(1). (5) и (8) следует, что первый связан с умень­
шением объема камеры, второй - с изменением
параметров канала.
Из (8) следует что с уменьшением объема 
кам еры  ум еньш ается врем я поступления в 
камеру дополнительного кислорода и, следова­
тельно, объем входящего кислорода, хотя н а­
чальный конвективный поток кислорода при 
неизменных параметрах канала остается преж­
ним. Фактически в этом случае датчик быстрее 
возвращ ается к правильным показаниям и при 
малом объеме камеры в основном работает в 
стационарном режиме.
Изменения параметров канала целесооб­
разно проводить таким образом, чтобы умень­
шение нестационарного конвективного потока 
в камеру не сопровождалось существенным из­
менением диффузионного потока (желательно, 
чтобы стационарный ток откачки оставался в 
пределах, удобных ддя измерения). Этого можно 
достичь двумя путями. Первый связан с запол­
нением канала пористой средой с тем. чтобы 
р азм ер ы  пор были много м еньш е р азм ер а  
канала, а пористость - высокой. В этом случае 
диф ф узионны й поток уменьш ится н езн ач и ­
тельно, в то время как конвективный поток - 
очень сильно, поскольку, как следует из (1) и (5). 
отношение конвективного потока к диффузион­
ному пропорционально квадрату радиуса кана­
но небольшое относительное изменение давле­
ния анализируемого газа (1%) приводит к мно­
гократному увеличению потока кислорода в 
камеру диффузионного датчика с обычными 
параметрами (ср. колонки 1 и 2). Увеличение 
тока не столь значительно, и переходное время 
датчика много больше характерного времени, 
приведенного в таблице. Уменьшение объема 
камеры приводит к уменьшению характерного 
времени датчика (колонка 3) и, как следствие, 
переходного времени. Датчик быстро начинает
ла. Второй способ заключается в изменении 
геометрии канала, а именно, переход к узкому 
плоскому каналу. Как и в предыдущем случае, 
отношение конвективного потока к диффузион­
ному пропорционально квадрату гидравличес­
кого радиуса канала, в связи с чем в достаточно 
узких каналах конвективный поток становится 
пренебрежимо мал.
Из (8) следует, что характерное время 
датчика при постоянном отношении площади 
сечения канала к его длине обратно пропорцио­
нально квадрату гидравлического радиуса ка­
нала. В связи с этим в случае пористых или 
узких каналов характерное время датчи ка 
может быть очень велико. Однако это не играет 
существенной роли, если конвективный поток 
много меньше диффузионного.
Влияние различных факторов на рабочие 
параметры датчика проиллюстрировано с помо­
щью таблицы. Для удобства сопоставления 
принято, что для всех типов датчиков параметр 
В = 10 Зсм, что соответствует, например, кругло­
му каналу диаметром 0,2 мм и длиной 3 мм. 
Датчики находятся в смеси 0,9N2 +0,10 2, стацио­
нарное давление 105 Па, температура 550°С. Ста­
ционарный ток составляет в этом случае 0,8 мА.
Как видно из таблицы, даже сравнитель-
давать  правильны е показания. Заполнение 
канала пористой средой или изменение его 
геометрии приводят к тому, что конвективный 
поток не вносит заметного вклада в общий 
перенос кислорода в камеру, ток откачки прак­
тически не меняется и к тому же сравнительно 
быстро приходит к стационарному значению 
(колонки 4 и 5).
Заключение
Проведенный анализ является теорети­











Диаметр или зазор, мм 0,2 0,2 0,2 0,2 0,005
Объем камеры, см3 0,1 0,1 0,001 0,1 0,1
Диаметр пор, мм - - - 0,005 -
Пористость, % - - - . 50 -
Скачок давления, Па - 1000 1000 1000 1000
Jv0(ox)/Jd(ox) 









ческой базой для совершенствования конструк­
ции амперометрического датчика для опреде­
ления конц ентрац ии  кислорода в газовы х 
смесях в том случае, если давление в них 
изменяется. В данной статье не преследовалась 
цель предложить конкретную конструкцию
датчика. Однако не видно каких-либо труднос­
тей на пути практической реализации изложен­
ных здесь идей. Наиболее перспективным путем 
нам представляется комбинация уменьш ения 
объема камеры и изменения параметров кан а­
ла.
>  Н А У Ч Н О -Т Е Х Н И Ч Е С К А Я  
Ф И Р М А
Приборы для аналитического 
контроля природных 
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